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Bibliographische Daten 



A Co-based alloy has not above 0.05wt.% of C, not above 0.3% of Mn, 0.9-1 .8% of Si, above 0.15% of 
N, 22-25% of Cr, 6.5-8% of Mo, 4-6% of W, and 0.15-0.35% of rare earths. 

USE/ADVANTAGE - The alloy is used to prepare crowns, bridges or cast parts, esp. by casting at 1430- 
1480 deg.C (claimed), in dentistry. The alloy tolerates repeated heating without deterioration of the 
micro-structure or affecting the strength or corrosion resistance, is biocompatible, can be etched in 
boiling aqua regia (1 pt. HN03 + 3 pts. HCI), and is easily worked without needing a protective atmos. or 
casting in a vacuum. The coefft. of heat expansion at 25-500 deg.C is not above 14.3 x 10 power(-6) 
deg.K (not below 13.8 x 10 power(-6) deg.K); the alloy is esp. suitable for use with ceramics (coefft. of 
heat expansion about 13.7 x 10 power(-6) deg.K), giving reduced risk of cracking or displacement of the 
underlying metal structure in the hot/cold cycles to which dental prostheses are subjected 



Daten aus der esp@cenet Datenbank - - 12 



http://12.espacenetcom/espacen^^ 



09.09.03 



® BUNDESREPUBLIK (J2> Off nl gungsschrift 

DEUTSCHLANO @ D£ 41 £3 606 A 1 




DEUTSCHES 
PATE NT A MT 



@ Int. CI. 5 : 

C22C 19/07 

A 61 K 6/04 



© Aktenzeichen: 
<§) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P41 23606.8 
17. 7.91 
21. 1.93 



IU 



(7?) Anmelder: 

Dentaurum J. P. Winkelstroeter KG, 7536 Ispringen, 
DE 

(g) Vertreter: 

Stellrecht, W., Dipl.-lng. M.Sc; GrieBbach, D., 
Dipl.-Phys. Dr.rer.nat.; Haecker, W., Dipl.-Phys.; 
Bohme. U.. Dipl.-Phys. Dr.rer.nat.; Beck, J.. 
Dipl.-Phys.Dr.rer.nat.; WoBner, G., Dipl.-Chem. 
Dr.rer.nat.. Pat.-Anwalte, 7000 Stuttgart 



(§) Erfinder: 

PaSler, Klaus, Dr., 7530 Pforzheim, DE 
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® Kobalt-Basis-Legierung, insbesondere als Werkstoff fur die Dentalprothetik 

@ Es wfrd eine neue Kobalt-Basis-Legierung, insbesondere 
zur Herstellung von Dentalprothetikteilen, vorgeschlagen mit 
einem 

C-Gehalt von s 0,05 Gew.-%, 

Mn-Gehalt von 3 0.3 Gew.-%, 

Si-Gehalt von ca. 0,9 bis ca. 1,8 Gew.-Qb. 

N-Gehalt von ca. > 0,15 Gew.-Qb, 

Cr-Gehalt von ca. 22 bis ca. 25 Gew.-%, 

Mo-Gehalt von ca. 6,5 bis ca. 8 Gew.-%, 

W-Gehait von ca. 4 bis ca. 6 Gew.-<H> und 

Seltenerdmetall-Gehalt 

von ca. 0,15 bis ca. 0.35 Gew.-%. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine neuartige Kobalt-Basis-Legierung, welche sich insbesondere fUr die Herstellung 
von Teilen fUr die Dentalprothetik eignet 

Diese Legierungen sollen insbesondere fQr das Aufbrennen von keramischen Massen geeignet sein und 
mussen eine Vielzahl weiterer Forderungen erfullen: 

1. Es muB sich eine befriedigende Haftfestigkeit und Langzeitfestigkeit der auf das metallische Prothetikteil 
aufgebrannten Dentalkeramik ergeben. Dies setzt eine weitgehende Obereinstimmung der Warmekoeffi- 
zienten von Legierung und Dentalkeramik voraus, wobei der Warmeausdehnungskoeffizient der Legierung 
mdglichst etwas grdBer sein sollte als derjenige der Dentalkeramik, damit die aufgebrannte Keramik nach 
dem BrennprozeB im abgekiihlten Zustand mit Sicherheit nicht unter Zug-, sondern allenfalls unter Druck- 
spannung stent. Diese Forderung resuitiert aus der Tatsache, daB Keramik zwar eine hohe Druckfestigkeit 
aufweist, aber nur eine geringe Zugfestigkeii 

2. Weiterhin werden von der Legierung, und zwar im Hinblick auf eine gute Bearbeitbarkeit, eine verhaltnis- 
maflig geringe Harte, jedoch andererseits gute andere mechanische Eigenschaften, wie z. B. Zugfestigkeit, 
Streckgrenze, Elastizitatsmodul und Dehnung, gefordert, so dafl sich aus der Legierung grazile, nicht 
bruchgefahrdete Teile, wie z. B. Brflcken und Kronen, in den ublichen GroBen und Abmessungen herstellen 
lassen. 

3. Die Legierungen sollten ferner ein problemloses Schmelz- und GieBverhalten aufweisen und den richti- 
gen Zeitpunkt fur den AbguB der Legierung fur die die Legierung verarbeitenden Fachleute leicht erkenn- 
bar machen, um Fehlgusse durch zu kalte oder uberhitzte Schmelzen zu vermeiden. 

4. Die aus der Legierung hergestellten Prothetikteile durfen bei der spateren Weiterverarbeitung nicht zur 
Bildung von Warmrissen neigen. und zwar auch dann nicht, wenn die Prothetikteile dunnwandig sind. 

5. Die Prothetikteile mussen gegen alle in der Nahrung vorkommenden Elemente und Verbindungen 
korrosionsfest sein. 

6. Das Porzellan der Aufbrennkeramik darf beim Aufbrennen auf die Prothetikteile keine von der Legie- 
rung verursachte Verfarbung erfahren, d. h. die Legierung darf auch keine dunkle Oxidhaut bilden, die durch 
das Porzellan durchscheint 

Es sind zwar eine ganze Reihe von Kobalt-Basis- Legierungen als Werkstoffe fiir die Prothetik bekannt, jedoch 
sind deren Warmeausdehnungskoeffizienten sowie deren Korrosionsfestigkeit nicht voll befriedigend. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, eine Kobalt-Basis- Legierung vorzustellen, die die Probleme der bekann- 
ten Kobalt- Legierungen, insbesondere bei deren Verwendung als Werkstoff fur die Prothetik, vermeidet. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB bei einer Kobalt-Basis-Legierung dadurch geldst, daB sie einen Kohlen- 
stoffgehalt von < 0,05 Gew.-%, einen Mangangehalt von ^ 03 Gew.-%, einen Siliziumgehalt von ca. OS bis ca. 
l,8Gew.-%, einen Stickstoffgehalt ca. > 0,15Gew.-°/o, einen Chromgehalt von ca. 22 bis 25 Gew.-%, einen 
Molybdan-Gehalt von ca. 6,5 bis ca. 8 Gew.-%, einen Wolframgehalt von ca. 4 bis ca. 6 Gew.-% und einen Anteil 
an Seltenerdmetallen von ca. 0,15 bis ca. 035 Gew.-% enthalt 

Die erfindungsgemaBen Legierungen uberstehen insbesondere mehrfache Warmebehandlungen, ohne daB 
ihre Mikrostruktur darunter leidet bzw. ohne daB dadurch mechanische Festigkeitswerte, die Korrosionsfestig- 
keit und andere fQr die Legierung essentielle Eigenschaften in merklichem Umfang negativ beeinfluBt werden. 

So ist es insbesondere wichtig, den Kohlenstoffanteil bei dem oder unter dem angegebenen Grenzwert zu 
halten, um das Auftreten von Carbidausscheidungen zu vermeiden. AuBerdem wird gieichzeitig die Korrosions- 
festigkeit gtinstig beeinfluBt und die Legierung zeigt keine zu groBe Harte. 

Der Mangangehalt ist im wesentlichen nur wegen seines Desoxidationsverhaltens erwunscht und kann prinzi- 
piell auch durch andere Elemente, die gleichwirkend sind, ersetzt werden. 

Der Haupteffekt in bezug auf die Korrosionsfestigkeit und die mechanische Festigkeit der Kobalt-Basis-Le- 
gierung wird durch die vier Elemente Silicium, Molybdan, Chrom und Wolfram bewirkt 

Der Stickstoff anteil, der oberhalb der Grenze von 0,15 Gew.-°/o liegen soil und bis zur Ldslichkeitsgrenze des 
Stickstoffs in der Legierung gehen kann, stabilisiert die Gammaphase in dieser, ahnlich wie dies bei nickelhalti- 
gen Legierungen die Nickelanteile bewirken. Der Stickstoff anteil wird bei der erfindungsgemaBen Legierung 
also ganz bewuBt relativ hoch gewahlt, um der Legierung auch ohne Nickelanteile die notwendigen mechani- 
schen Festigkeitswerte geben zu konnen. Nickel ist bekanntermaBen als toxisch einzustufen und damit insbeson- 
dere bei Legierungen, die standig in Kontakt mit Korperfltissigkeit stehen, als kritisch zu betrachten. 

Die Seltenerdmetailanteile, insbesondere Ceranteile, der Legierung dienen dem Oxidationsschutz und hierbei 
insbesondere dem Schutz vor der sogenannten inneren Oxidation. Ein Ceranteil verhindert dabei insbesondere 
eine Chromdiffusion in Richtung zur Oberflache bei wiederholter Warmebehandlung, welche sonst eine erhbhte 
Korrosionsanfalligkeit bedingt 

Da sich Seltenerdmetalle normalerweise negativ auf die mechanische Festigkeit auswirken, wird zum einen 
der Cergehalt auf relativ geringe Werte beschrankt und zum anderen wird bei bevorzugten Legierungen darauf 
geachtet, daB keine weiteren Seltenerdmetalle mehr in der Legierung enthalten sind. Die angegebenen Cerwerte 
reichen aus, um der Oberflache der Legierung ausreichende Hafteigenschaften fQr die aufzubrennende Keramik 
zu geben. 

Durch ihre besonderen mechanischen und thermischen Eigenschaften laBt sich die erfindungsgemafle Kobalt- 
Basis-Legierung in einer Vielzahl von Bearbeitungsverfahren verwenden, so z. B. dem Erodieren, dem Zerspa- 
nen oder auch dem GieBen. 

Im Hinblick auf die Korrosionsfestigkeit wird zusatzlich darauf zu achten sein, daB moglichst geringe Eisenan- 
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teile in der Kobalt- Basis- Legierung vorhanden sind bzw. daB diese im wesentlichen eisenfrei ist. 

Es hat sich ferner herausgestellt, daB auch Edelmetallanteile in der erfindungsgemaBen Legierung vollig fehlen 
konnen, ohne daB dadurch die guten Eigenschaf tswerte der Legierung darunter leiden. 

Unter Nickelfreiheit, Eisenfreiheit oder Edelmetallfreiheit wird verstanden, daB die jeweibgen Antetle der 
Elemente im Bereich von 0,02 Gew.-% oder darunter liegen. 5 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Kobalt- Basis- Legierung zur Herstellung von Dentalprothetik- oder 
ModeilguBteilen ist eine der besonders bevorzugten Anwendungen. Hier wirkt sich insbesondere gunstig aus, 
daB bei den erfindungsgemaBen Kobalt- Basis- Legierungen Warmeausdehnungskoeffizienten erzielt werden 
konnen, die im gesamten Temperaturbereich von 25°C bis 500°C kleiner oder gleich dem Wert von 143 • 10" 
K- l sind t „. . 10 

Es ist sogar moglich, erfindungsgemaBe Legierungen herzustellen, deren Warmeausdehnungskoeffizient im 
Temperaturbereich von 25°C bis 500°C im Bereich von 13,8 • 10~ 6 K~ 1 oder etwas daruber liegt. 

Solche Legierungen sind insbesondere pradestiniert fur die Herstellung von Metallteilen, die mit emer Auf- 
brennkeramik versehen werden, wie z B. Kronen, Bracken und ahnliches. Da die Warmeausdehnungskoeffizien- 
ten von Dentalkeramik in der Regel bei ca. 13,7 - 10~ 6 K" 1 liegen, ergibt sich beim AbkUhlen des Werkstuckes is 
eine gewisse Druckspannung, und bei den sonst Qblichen Temperaturen, denen verblendete Dentallegierungstei- 
le ausgesetzt sind, wird sich niemals eine Zugspannung, sondem stets nur eine gewisse Druckspannungsbean- 
spruchung ergeben. 

Damit ist die Gefahr der Ausbildung von Rissen oder des Abplatzens der Keramik von der darunterliegenden 
Metallstruktur bei den Qblichen HeiB-Kalt-Zyklen, denen Dentalprothetikteile unterworfen werden, auBerst 20 
gering. 

Im Hinblick auf die Korrosionsfestigkeit der Legierung wird bevorzugt darauf geachtet, daB diese durch die 
Wahl der Gehalte der verschiedenen Komponenten eine Durchbruchsspannung mit einem Potentialwert von ca. 
900 mV oder hoher aufweist. 

Die Durchbruchsspannung als MaB fQr die Korrosionsfestigkeit ist beispielsweise in der Verdffentlichung E. 25 
Lenz "Erfahrungen in der DDR mit N EM- Legierungen", NEM-Symposium in Stuttgart, vom 28.01.1989 be- 
schrieben. Auf die Beschreibung der entsprechenden Methode zur Messung der Durchbruchsspannungen wird 
hiermit ausdrucklich verwiesen. Die Tests wurden gemaB der DIN-Norm 13912, Teil II. durchgefahrt, wobei der 
Potentialvorschub 20 mV/min betrug. 

Es konnten bei der erfindungsgemaBen Legierung Durchbruchspotentialwerte im Mittel von ca. 935 mV 30 
gemessen werden, die deutlich Qber denen von bekannten Kobalt-Chrom- Molybdan- Legierungen liegen, fur die 
normalerweise Werte von 850 mV ermittelt werden. 

Daraus ist die ausgezeichnete Biokompatibilitat der vorgeschlagenen Dentallegierung ersichtlich. 

Trotz der guten Korrosionseigenschaften der vorgeschlagenen Legierung laBt sich diese mit kochendern 
Konigswasser (1 Teil HNO3 + 3 Teile HC1) Qberraschend gut anatzen, was im Falle der Verblendtechnik im 35 
Klebeverfahren groBe Bedeutung besitzt 

Die Legierung kann auch sehr einfach verarbeitet werden, da hierbei eine besondere Schutzgasatmosphare 
oder ein AbgieBen im Vakuum nicht erforderlich ist Vielmehr kann das AbgieBen der Legierung unter vdllig 
normalen Bedingungen stattfinden. 

Der geeignete Zeitpunkt zum AbguB der Legierung wird dem Fachmann durch das AufreiBen der Schmelz- 40 
badoberflache angezeigt, was in einem Temperaturintervail von ca. 1430 bis ca. 1480° C geschieht Dies erspart 
dem Fachmann ein relativ aufwendiges Messen sehr hoher Temperaturen, um den geeigneten Zeitpunkt des 
AbgieBens festzustellen. 

Eine besonders bevorzugte Kobalt- Basis- Legierung wird im folgenden des nachfolgenden Beispiels noch 
nahererlautert 45 

Anhand einer eisen-, nickel- und edeimetallfreien Kobalt-Basis-Legierung mit der nachfolgend genannten 
Zusammensetzung wurden die wichtigsten mechanischen Eigenschaf ten der Legierung bestimmt. 

Die folgenden tabellarischen Angaben betref f en Ge wichtsprozent : 



C Cr Mn Mo W Si Ce Co N 2 

0,02 24,0 0,25 6,4 4,4 1,5 0,25 Rest 0,19 

Hierbei ergeben sich folgende mechanische Eigenschaften der erfindungsgemaBen Legierung: 
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Dehngrenze Zugfestigkeit E-Modul Dehnung Harte 

■ — - so 

Rp0^% Rm E A HV 10 

N/mm 2 N/mm 2 N/mm 2 % 340 

630 910 180 000 6 

W 

Diese Legierung eigenet sich insbesondere ausgezeichnet fur die Verblendung mit Dentalkeramik, die bei- 
spielsweise unter der Bezeichnung Biodent von der Firma De Trey Dentsply GmbH, 6072 Dreieich, vertrieben 
wird und die einen Ausdehnungskoeffizienten von ca. 13,7 - 10"" 6 K~ l aufweist Demgegenuber hat die zum 
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Beispiel angegebene Legierung einen Warmeausdehnungskoeffizienten von 13,8 • 10"" 1 K~ l , so daB hier eine 
ausgezeichnete Kompatibilkat besteht 

PatemansprUche 

1. Kobalt- Basis- Legierung, insbesondere zur Hersteilung von Dentalprothetikteilen mit einem 
C-Gehaitvon <0,05Gew.-%, 

Mn-Gehaltvon <03 Gew.-%, 

Si-Gehalt von ca. 03 bis ca. 1 ,8 Gew.-%, 

N-Gehalt von ca. >0,15 Gew.-%, 

Cr-Gehalt von ca. 22 bis ca. 25 Gew,-%, 

Mo-Gehalt von ca. 63 bis ca 8 Gew.-%, 

W-GchaJt von ca. 4 bis ca. 6 Gew.-% und 

Seltenerdmetall-Gehalt von ca. 0,15 bis ca. 035 Gew.-%. 

2. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Seltenerdmetallgehait tiberwiegend von Ce 
gebildet wird. 

3. Legierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auBer Cer im wesentlichen keine weiteren 
Seltenerdmetalle in der Legierung enthalten sind. 

4. Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung im wesentlichen 
Ni-frei und gegebenenfails Fe-frei ist 

5. Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung im wesentlichen 
edelmetallfrei ist 

6. Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Warmeausdehnungskoef- 
f izient der Legierung bei Temperaturen von 25° C bis 500° C kleiner oder gleich 1 43 • 1 0 " 6 K " 1 betragt. 

7. Legierung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Warm eausdehnungskoeff izient der Legie- 
rung bei Temperaturen von 25° C bis 500° CgrdBer oder gleich 13,8 • 10 _6 K~ 1 betragt. 

8. Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Durchbruchsspannung der 
Legierung eihen Potentialwert von 900 m V oder mehr aufweist 

9. Verwendung einer Kobalt- Basis-Legierung nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, zur Hersteilung von 
Kronen, Brticken oder ModellguBteilen. 

10. Verwendung einer Legierung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung bei einer 
Temperatur von ca. 1430° C bis ca. 1480° C abgegossen wird. 



